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【序】
有機ポリマーはエレクトロニクス、触媒、バイオテクノロジー、宇宙などの適用
範囲の広い分野で用いられている。このような有機ポリマーは、その表面状態を知る
ことが重要である。従来からの赤外、ＮＭＲなどを用いた分光法ではバルク構造の分析
が主体で、それらの組成、特性、分子構造を調査することができるが、表面局所分析
に関する情報を得ることは難しい。これに対してＸ線光電子分光法（XPS)､Ｘ線発光
分光法（XES)、オージェ電子分光法（AES）は、固体表面の電子状態、構造的特性を
分析する有効な実験的手法として知られている。
最近までＸ線発光分光法（XES）は、元素に特有で且つ高分解能で電子状態を調べ
ることができるが、比較的蛍光収率が低く、高エネルギーが必要であることから、信号
強度の弱さ、エネルギー分解能の低さがこれまでの有機ポリマーやオリゴマーのＸＥＳ
研究の発展を妨げてきた。1995年以降の第三世代放射光源を用いた分光法は物J性の多
様な面を明らかにし、物質の電子状態を探る有用な方法となり、また低いシグナルに
対する測定が可能となった。
一方、Ｘ線励起による高分子物質の電子状態を論議できる量子化学的方法としては分
子軌道（ＭＯ）法と密度汎関数法があるが、高分子物質のＸ線励起による電子状態を究
明するには前者では不向きである。それは分子の大きさによる多大な計算時間と配置間
相互作用の考慮の必要性による無限遠の計算時間が生じるからである。これに対して、
－５８８－
密度汎関数理論（DensityRlnctionalTheory,DFT）は電子密度を変数として記述し、電子密度に対応するポテンシャル(電子間のクーロン相互作用、交換相互作用、電子相関のエネルギーも場所の関数とする)を導入した理論であるため、ＭＯ法に比べてエネ
ルギー計算も短時間で済み、計算値もかなり高い精度で与えられている。最近ＤＦＴ理論によるＸ線励起による気体分子の電子結合エネルギー計算値は、（i)nansition-stateの概念及び(ii)△EKs法を用いて0.3ｅＶ以内の誤差で実測値に対応するようになってき
た。そこで、本研究ではＸ線励起を用いた光電子及び発光分光法における有機ポリマー
材料の表面電子状態をＤＦＴ計算から追究することを目的とした。本論文では先ず、表面分析の対象は固体物質が主であるから、固体効果を固体高分子とそのモデル気体分
子のエネルギー準位との関係から考慮し、そのモデル分子のＤＦＴ計算からポリマーの
実測光電子スペクトルの解析を内外に先駆けて開始した研究を纏める。また著者らと内外の実験科学者とで高分子のＸＰＳとXESの連立測定とＤＦＴ理論計算による解析を先駆けて行い、この研究の中で各種ＤＦＴプログラムにおけるエネルギー計算法とスペ
クトル強度の理論近似式を考察し、有機ポリマー材料の表面電子状態を明確にしたこ
とを述べる。
【理論的背景】
（i)Tlansition-stateの概念
TYansition-stateの概念は、１電子軌道関数の代わりに全電子密度を考え、その一部を無限遠に飛ばして、電子結合エネルギーを求める方法である。全電子エネルギーＥ(z）を０≦勿三１の条件のもと電子密度の減少量の幕で展開すると次式になる。
○○
E(z)＝ＺＺ１ｎ＝Eb＋zE,＋鯵zEz＋z3Eb＋z4E4＋z5E5＋…
ん＝０ (1)
ここで、Ｅ(O)、Ｅ(1)を初期(基底)及び終(イオン化)状態とし、△Ｅ＝Ｅ(1)－Ｅ(O)を考えれば、
△Ｅ＝Ｅ(1)￣Ｅ(0)＝Ｅ１＋Ｂ２＋必十皿十Ｅ５＋･… （２）
ECC)の１次微分関数を
〃(z1-響=E,+姻十3z2興十蜘十5z鉦十… （３）
とし、transition-stateの概念に対してＦ(1/2)を計算すれば、
〃(;)=EI+堕十:風十評十長島十ｍ （４）
となり、式(2)と比べると誤差は、＝－E3/４－且/2-11E5/16＋…である｡さらに、一般化されたtransition-stateの概念である[F(O)＋3F(2/3)]/4を考えれば､次式になる。
Ｆ(o)十Ｗ/3)=E,+必十島十:q+睾母十…４ （５）
この式を(2)式と比べれば誤差は，一助/9-7E5/27…であり精度は良いと考えられる｡
－５８９－
(ii)△EKs法HartreeFbck法の立場からi番目のエネルギー準位のイオン化ポテンシャル（内殻の
場合は内殻電子結合エネルギー,CEBE)は、イオン化される前の全エネルギーをSCF
計算から求め、更にイオン化された後の全エネルギーに関してはイオン化後の全ハミ
ルトン演算子を用いてSCF計算から求める。このように別々に計算して、その差をと
る方法が△SCFである。
(6)MScF＝<luolHl1mo>－<2⑫`|Hl2叫→｡｡〉
一方､分子軌道でのHartreeFbck方程式に基づいてＣEBEを高精度で計算できる△SCF
に対応して、密度汎関数の△EKS法ではKolmSham方程式によるＣEBE計算で高精
度な値を得る。ｉ番目のエネルギー準位のCEBE(またはイオン化ポテンシャル)は､分
子のイオン化される前(基底状態)の全エネルギーを求め，更にイオン化された後のハ
ミルトン演算子豆'を用いて全エネルギーを求める。
【スペクトル強度】
スペクトル線は次式のように積分項の二乗に比例する光イオン化断面積による強度
で示される。 ｚｑ`｡（'/Ｍ才伽'， （７）
ここでＰは遷移演算子である。電気双極子近似を用いると次式が導かれる。
図q`…'/{二男殉仁)肋ｃ)(r))(・腰)叫川（８）
ここでCbp(｡)は原子αの原子軌道肋の展開係数である。(8)式から強度は基底状態の軌道と平面波との重なり積分の二乗に比例していることがわかる。Gelius-intensityモ
デルより、強度的は分子軌道jの各原子の衝突断面積伽の和で与えられ、popmation
を掛け合わせた各原子の衝突断面積の和によって近似される。
ｏＦＺｏｉｏ母ＺＺ凡(・川(｡） （９）
。p(α）
また一電子近似ではXESの強度7鼠jは次式で与えられる｡
“'ん:(r)(erM(r)αT'， （1o）
（'0)式では方位量子数が士'にだけ変化する選択則によって決まる。その結果､外殻の占有軌道からｓタイプのホールヘの遷移は、同じ原子のｐ軌道からのみ可能となる。
第二周期までを考えると、ＸES遷移強度は次式のようにかける。
ル(･)(．r)Ｚ別１Ｍ(r)αT'’＠ｐ(α） (11）71.(｡)ゴー川
－５９０－
ここでjVは規格化定数である。選択則を考慮し、異原子からの軌道の積の寄与を無視すれば、強度近似は次式となる。
、`(｡)j，ﾐｗ'Ｚ|α陣(.)Ml2
jV'は規格化定数で原子の双極子強度を含んでいる。
(12）
【固体効果を表すエネルギー量ＷＤ】
固体効果を説明するために、エネルギー量ｗのが定義される。表面分析の対象は固体物質が主であるから、固体物質と気体分子のエネルギー準位の関係を考える。xPsの測定から得られる高分子固体物質のＣＥＢＥまたは垂直イオン化ポテンシャル（Ⅵp）は
Fermi準位基準であり、理論計算から得られるモデル分子、あるいは気体分子のＣＥＢＥ
またはｖ'Ｐは無限遠までのイオン化エネルギーであるから次式が成り立つ。
恥(EhL)＝ＥＨ－ＷＤ （13）
ここで、ＷＤは試料の仕事関数（Ｗ）と他のエネルギー効果（Dasdelta）（分極エネルギーetc）の和である。図１にエネルギーダイヤグラムを示す。
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図１:固体物質と気体分子のエネルギー準位の関係
【スペクトルシミュレーション】
Ｘ線光電子スペクトルと発光スペクトルの理論スペクトルは、
(ⅥP）を中心としたガウス型悶對のピークの雷わ赤ｈｌＪ－病作篭へWV3UE唱丁ハヘソトルとｦRE允人へクトルの埋諭スペクトルは、イオン化ポテンシャル(ⅥP）を中心としたガウス型関数のピークの重ねあわせで作製した。それぞれのピークの線幅は、Ｘ線光電子スペクトルはＶＩＰの8％（イオン化エネルギーに比例)、発光スペクトルは0.8-1.0eＶ（実験分解能）とした。光電子スペクトルはHewlett-Packard
5950Aの単色化ＡｌＫα線（1486.6eV）を用いて測定した。軟Ｘ線発光分光実験は米国
－５９１－
LawrenceBerkleyNationalLaboratCry（LBNL）の放射光施設AdvancedLightSource
(ALS)において行い、エンドステーションに設置された軟Ｘ線スペクトロメータを用
いて測定した。またC1sの内殻電子スペクトルは、BeamsonとBriggsによるスペクト
ルを引用した[1]。
【ポリマーの価電子帯光電子スペクトル及びｘ線発光スペクトルの解析】
・価電子帯ＸＰＳ
図2(a)、３(a)にポリエチレンオキシド（PEO）及びポリビニルアルコール（PVA）
の価電子帯光電子スペクトルの実測とnansition-stateの概念を用いて得られた計算ス
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図２:ＰＥＯの価電子帯Ｘ線光電子スペクトル及びＸ線発光スペクトル;(a)XPSスペク
トル,(b)ＯＫα及び(c)ＣＫａＸＥＳスペクトル
ペクトルを、Ｘ線発光スペクトルと共にBindingEnergyスケールで示す。ＰＥＯとＰＶＡ
に関して､5-13.5ｅＶの領域のピークは、前回の報告[2-5]ではそれぞれの軌道の寄与
について詳細に説明することができなかったが、本研究においては実測の価電子の分
布をｐひ、p7Tと非結合性分子軌道に帰属することができた。
・ＯＫａＸＥＳ
－５９２－
Ｌ図2(b)、３(b)にＰＥＯ及びPVAのＯＫαのＸ線発光スペクトルの実測と計算スペクトルを示す｡５２７ｅＶ以上のピークは、結晶蛍光及び二つのイオン化された酸素の遷移によるものである。５２５ｅＶ付近の最も強いピークは酸素原子上で完全に局在化された軌道のエネルギーによるものである。５２４５１８ｅＶの低いエネルギーピークは、ポリ
マーのＭＯにおける酸素の2P電子を反映している。ＰＶＡの場合は、pendantである[ＣＨ]基の寄与が部分的に入っている。特に523ｅＶと520.8ｅＶのピークは主にＯ－ＣとO-Hのび結合に関与したＭＯに依存している。
・ＣＫａＸＥＳ
図2(c)、３(c)にＰＥＯ及びPVAのＯＫαのＸ線発光スペクトノレの実測と計算スペクトルを示す｡280ｅＶ付近のショルダーピークはＣ２ｎシ09,乃7Ｍ９ｍし、…/nonno~ハロー、－クはc2pとo2p及びc2pとのⅥ(c2p-o2p,c2p）
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図3:ＰＶＡの価電子帯Ｘ線光電子スペクトル及びＸ線発光スペクトル（トル,(b)ＯＫα及び(c)ＣＫａＸＥＳスペクトル a)XPSスペク
結合性軌道によるものである。272-275ｅＶ付近の強い強度は、ＰＥＯではＷ(C2ZﾄC2p）結合性軌道の寄与からなるのに対し、PVAではp7T(C2102P,C2P)の寄与からなってお
－５９３－
ｂ、エネルギー位置が異なっていることが示される。
【C1s内殻結合エネルギー】
図4に(a)PEO､(b)PVA､(c)PVME､(d)PVMK及び(e)PETのC1sの内殻電子スペクトルの実測と△EKsにより得られた計算スペクトルを示す｡C1sの光電子スペクトルは
実測との良い一致が得られている。PEO、PVA、ＰVME、ＰＶＭＫ及びＰＥＴのＷ、値
は5.2から6.2ｅＶ(士0.65eV)と見積もられる。表1にはPEO､PVA､ＰVME､ＰＶＭＫのtrimerモデル及びＰＥＴのdimerモデルによるＣEBE計算結果と、これらの高分子
の各官能基のＷ、値を示す。
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図4:高分子のC1s実測スペクトル及び理論スペクトル(a)PEO,(b)PVA,(c)PVME，
(d)PVMK及び(e)PET（ADFの△EKS法計算）
いて実測値と0.3ｅＶの誤差範囲内で正確な内殻電子結合エネルギー（CEBE)、垂直イ
オン化ポテンシャル（VIP）を与えた。またモデル分子と実測値の値から固体効果を表
すエネルギー量ＷＤを算出した。さらに有機ポリマーの電子状態、結合様式、構造的
特性に対して、簡単なモデル分子で説明できることを示した。これらの手法による電
子状態の議論では、従来のＨⅢtree-Fock法と電子相関を取り込む手法（CI、ＰＴ、ＧＦ
法等）よりも計算が短時間で済み、高い精度で計算値が得ることができた。また様々
な有機高分子化合物に対し、同様な電子状態の議論ができる事を示した。
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表１:MKs法による高分子モデルのC1sCEBE(eV)の計算値と高分子のＣＥＢＥ実測
値とＷＤ(PEO,PVA,ＰVME,ＰＶＭＫおよびPET）
Core-electronbindingenergy(eV）PilnctionalGroup ＷＤCalculatedObserved
ＰＥＯ
5.6,5.4,5.5,5.5,
5.8aX'９(5.6）2Ｍ雛;職21190,-００
PＶＡ
6.1,5.7,5.5
6.1,5.6,5.2
avg(5.7）
285.00291.13,290.73,290.50
286.47292.55,292.05,291.71
ＣＨ２－ＣＨ－
ＰＶＭＥ
５．３，５．１，５．３
５．２，５．１，５．５
５．１，４．９，５．４
avg(52）
290.32,290.14,290.31
291.66,291.53,291.91
291.78,291.57,292.08
285.00
286.46
－CH2-
-CH(OCH3)－
286.68
ＰＶＭＫ
5.9,5.9,5.6
5.5,5.3,5.4
4.7,4.7,4.7
5.7,5.6,5.6
avg(5.4）
290.93,290.87,290.57
290.90,290.71,290.74
292.67,292.67,292.68
291.04,290.99,290.94
285.00
285.39
287.97
285.39
－CH2-
-CH(CO)‐
－Ｃ＝０
０＝Ｃ－ＣＨ３
ＰＥＴ
5.4,5.4,5.4
５．３
288.66294.04,294.09,294.10,
293.95
-0-Ｃ＝０
6.5,6.1,6.2,
6.4,6.1,6.3
6.2,5.9,5.9,
6.2,5.9,5.9
291.15,290.82,290.88,
291.06，290.84,291.00
290.91,290.58，290.59,
290.87,290.57,290.59
284.70‐Ｃ６Ｈ４－
6.5,6.4,6.3
４．９
ａ凡'９(6.0）
286.24292.74,292.64,292.51,
0 291.02
‐Ｏ－ＣＨ２－
－５９６－
学位論文審査結果の要旨
本審査委員会は個別審itr後、協誠の結果、本学位論文に対して以下のように判定した
本論文は１９９９年からＤＰＴ理論計算において「Slater及びGeneralizedTra1Mtioll-stと,teCﾉ)'１１M念」
を導入し､有機物価の旭子結合エネルギーを0.3eV以内の誤差で実i測値に対応させることができた』
本研究では、表面分析の対象は固体物儲が主であるから，固体効果を固体高分子とそのモデル気体
分子のエネルギーjilli位との問係から（仕:Ilj:関数とその他のエネルギーの和(WD)）を考察し、そ(/)モ
デル分子(/)ＤＦＴ計陳からポリマーの光屯子スペクトルの解析を内外に先駆けて纏めたまた若者ら
と内外の実験科学者とで高分子の光電子及び発光スペクトルの連立測定とDPT理論計節による解析
を先駆け、この研究の中で各種ＤＰＴプログラムにおけるエネルギー計算法とスペクトル強度の理論
近似式を考察し、有機ポリマー材料(/)表面電子状態を明確にした。特にプリント基板のポリイミド
〔/)Ｎ,Ｏ及びＣのβα発光スペクトルの予測は，後の観狽１１スペクトルをよく再現していた最新の仕
Zll:(ｊＰｏＭＭＭＰｉｌｒⅢ,ＣＭⅡいう」62-172(2()０７１１ではＡ身ﾊﾟ法(対象物質の基底壮態と励起壮態のエネ1ヒ
ギー篭かＭ)計算)を用いて、各有機商分子モデルの全ての内殻電子結合エネルギーを算出し、粋i度●●●●●■の￣●●￣●①●￣ｃｃ●￣●●ｃ￣・●●●･●●●●●●●●●￣□●⑤●●●●●●●●●●●▽■●゛●￣のＣＤ￣●ＤＣ●●①●●ＣＣＣ●●■｡￣●●ｃＣｏＣＣ￣●ｃｃ●●－●●・□●｡●｡●●●●●●や。●●－■。。｡。－■●－の・・●●□・－●・・・－■・ロ・・・‐。⑤■－－－．－.●●・・・－●・■・●、・・・･･･
ﾘ)高いⅡ値を与えたことは地子材料研究における有機高分子材料の尺度となると考えられる。￣■￣●●●■●●■●●●●●●￣●●●ﾛ●Ｃ●●●￣●■●●●●●●●●●Ｃ●■￣■●■￣●●￣の●｡●￣ロ●●●●ﾛ●●￣口●●●●■●●●の●●●￣●■‐●￣●●￣●●●●●●の●Ｓｃ●●●●●●ＣＤ●■●●●①●●●￣￣●●｡●ＣＤ●●●の●●ＣＤ●－●●■の●●●の●●●●の●●‐●●●－●●●●●●●●●●●･
以｣見,高分子材料(/)表面1世刊犬態を明雌にした本,illii文はＷ士(理学)論文に|壇すると判序した~●●●●￣￣●●●■●●●■ＣＤ￣●■●●■●●●●‐●￣●ﾛﾔ■●●￣□●●￣－●■◇●●●●●●●●｡●－⑪●●●●－●●■●‐●や I9lj〔士(理学)論文に値 定
－５９７－
